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Abstract of DE 19814605 (A1) 

The invention relates to a sealing agent for metallic ground coats, especially ground coats consisting 
of zinc or zinc alloys, characterized in that it consists of an aqueous dispersion of a) at least one silane 
derivative and b) colloidal silicic acid and/or colloidal silicate. The inventive sealing agent can be used 
for directly coating metallic ground coats without said ground coats being chromatized. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder etngereichten Unterlagen entnommen 

© Mittel zur Versiegelung von metallischen, insbesondere aus Zink oder Zinklegierungen bestehenden 
Untergrunden 

© Ein Versiegelungsmittel fur metallische, insbesondere 
aus Zink oder Zinklegierungen bestehende Untergrunde, 
ist dadurch gekennzeichnet, daft es aus einer waGrigen 
Dispersion 

a) wenigstens eines Silanderivates und 

b) von kolloidaler Kieselsaure und/oder kolloidalem Sili- 
kat besteht. 

Dieses Mittel kann zur direkten Beschichtung metaliischer 
Untergrunde ohne deren Chromatierung verwendet wer- 
den. 
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Beschreibung 

Es ist bekannt, Eisenteile, wie Schrauben, Muttem, Feder, Klammern usw., sowie groBere Teile, wie Gestellteile, Bal- 
kongittcr, Zaunpfostcn oder dergleichcn, fur den Korrosionsschutz beispielsweise galvanisch oder mechanisch zu verzin- 
5 ken. Um den Korrosionsschutz weiter zu verbessern, isl es iiblich, solchermaBen verzinkle Gegenstande oder aus Zink 
oder Zinklegierungen bestehende Teile zu chromatieren oder passivieren. Da Chrom-VI-Verbindungen krebserregend 
und giftig sind und aus Grunden des Umweltschutzes nicht mehr benutzt werden diirfen, ging man in jiingerer Vergan- 
gcnheit haufig zur Passivierung mit drciwertigem Chrom uber. Auch die Verwendung von Chrom-III- Vcrbindungen soli 
aber in der Zukunft reduzierl werden. 

io Zur Nachbehandlung von chromatierten oder passivierten Verzinkungsschichten oder Zinkiegierungsschichten von 
Sfahlteilen sind aus der DE-A-41 38 218 Nachtauchmittel bekannt, die in einem organischen Losungsmittel Titansauree- 
stcr und/odcr Titanchelate sowie organofunktionclle Polysiloxanc enthaltcn. Als organische Losungsmittel werden ins- 
besondere Alkohole oder Kohlenwasserstoffe verwendet. 
Es zeigte sich, daB derartige waBrige Nachbehandlungsmittel nicht uber langere Zeit bestandig sind und sich durch 

15 UV-Einwirkung dunkelrot farben. AuBerdem sind sie nicht uberlackierbar, was fur viele Anwendungsgebiete einen er- 
hcblichcn Nachteil darstellt. Fur groBere Teile ergeben diese bckannten Nachbehandlungsmittel nur einen unzurcichen- 
den Korrosionsschutz, und besonders nachteilig ist auch, daB in ihnen organische Losungsmittel verwendet werden mtis- 
sen. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand nun darin, Chrom- Vl-freie Versiegelungsmittel fiir den Korro- 
20 sionsschutz von mctallischen, insbesondere aus Zink- bzw. Zinklegierungen bestehenden Untergrundcn zu bekommen, 
die frei von organischen Losungsmitteln und vorzugsweise fur eine Uberlackierung geeignet sind. 

Zur Losung dieser Aufgabe bestehen die erfindungsgemaBen Mittel zur Versiegelung metallischer, insbesondere aus 
Zink bzw. Zinklegierungen bestehender Untergriinde aus waBrigen Dispersionen 

25 a) wenigstens eines Silanderivates und 

b) von kolloidaler Kieselsaure und/oder eines kolloidalen Silikates. 

Bevorzugt besitzt das Silandcrivat die allgemeine Formel 

30 OR 

I 

I. A-(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) 4SiO-4 z R 



worin A einer der Resten 

0 OH 

40 /\ I 
CH r CH- oder CH 2 -CH- 

I 

OH 

45 

ist, x eine ganze Zahl von 1 bis 6 und y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, die Reste R untereinander gleich oder 
vcrschicdcn sind und Wasserstoff oder eine Ci_6-Alkylgruppc bedcuten und z eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Diese Versiegelungsmittel konnen frei von organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen oder Kohlcnwasserstorfen, 
sein und ergeben einen hervorragenden Korrosionsschutz von metallischen, wie aus Aluminium, Zink oder Zinklegie- 
50 rungen bestehenden Untergriinde ohne Verwendung von Chrom-VT. AuBerdem sind diese Versiegelungsmittel iiberlak- 
kierbar und ergeben eine gute Haftung zu iiblichen Korrosionsschutzlacken, wobei diinne Lackschichten ausreichen, was 
bei Kleinleilen, wie Schrauben, Muttern und dergleichen, bei spiels weise fiir die MaBhaltigkeil von Gewinden von Vorteil 
ist. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Versiegelungsmittel sind uber Monate bestandig und konnen bei Temperaturen von 
55 1 0 bis 90, vorzugsweise von 20 bis 30 oder 40 bis 50°C vcrarbcitct werden. 

Bevorzugt sind in der obigen Formel I x und y ganze Zahlen von 1 bis 4, wobei x besonders bevorzugt 1 und y beson- 
ders bevorzugt 2 bis 4, insbesondere 3 sind. R bedeutet bevorzugt ein WasserstofTatom oder eine Methylgruppe. A ist be- 
vorzugt die Gruppe CH 2 OH-CHOH-. 

Kolloidalc Kieselsaurcn in der Form von Solen oder Gelen, insbesondere von Solcn, sind im Handel erhaltlich, wie 
60 beispiels weise unter dem Handelsnamen "Ludox" oder "Levasil". Kolloidale Kieselsaurcn sind Salze von Kieselsaure, 
wie beispielsweise und bevorzugt Lithiumsalze, die auch unter der Bezeichnung "Lithiumpolysilikat" bekannt sind. In 
diesen kolloidalen Kieselsaure-Lithiumsalzen ist. das Molverhaltnis von SiCVLi^O zweckmaBig im Bereich von 4,5 bis 
5,5, vorzugsweise im Bereich von 4,8 bis 5,2. 

Der kolloidale StolT (b) kann zur Einsleilung des pH-Wertes herangezogen werden, wobei durch entsprechende Mi- 
65 schungen beliebige pH-Werle erzielt werden konnen. Die Verwendung von Lithiumpolysilikat oder anderen anionischen 
Polysilikaten, Solen oder Gelen ergibt beispielsweise einen alkalischen pH-Wert im Bereich von pH 9 bis 11, wahrend 
die Verwendung von kolloidalem kationischem SiC>2 einen sauren pH-Wen ergibt. Durch gezielte Mischungen von Lit- 
hiumpolysilikat oder anderen anionischen Polysilikaten, Solen oder Gelen und kolloidalem kationischem Kieselsol kon- 
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nen beliebige dazwischenliegende pH-Werle eingeslellt werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von b : a liegt zweckmaBig im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1, besonders bei etwa 2:1. Der Was- 
sergehalt der erfindungsgemaBen Versiegelungsmittel liegt gunstigerweise bei 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise bei 20 bis 
90 Gcw.-%, besonders bei 70 bis 80 Gew.-%. 

Besonders giinstig isL es, die Reibungszahl der behandellen Teile, wie beispielsweise von Schrauben oder Muttern, 5 
durch Zusatz von Wachsdispersionen oder Wachspigmenten zu den erfindungsgemaBen Mitteln zu verbessern. Dies gilt 
insbesondere fur alkalische neutrale oder saure Versiegelungsmittel nach der Erfindung. Hierzu kann das erfindungsge- 
maJk Versiegelungsmittel mit dem betreffenden Wachs vermahlen werden. oder cs konncn anionische, kationische und/ 
oder nichlionische Wachsdipersionen zugeniischt werden, wobei beliebige Waehse eingeselzt werden konnen und lluor- 
haltige oder fluorfreie Formulierungen moglich sind. 10 

Es ist auch in bestimmten Verwendungen zweckmaBig, zur Steuerung der Untergrundbenetzung Netzmittel, wie Poly- 
propylen- oder Polyethylen, Polyethylenoxide oder modifizierte Siloxane als Netzmittel zuzusctzen. Bei Bcdarf konnen 
organisehe Bindemitteldispersionen zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaBen Versiegelungsmittel konnen vollstandig auf waBriger Basis beruhen, ohne daB organisehe Lo- 
sungsmittel zugesetzt werden miissen. Die Erfindung schlieBt aber nicht aus, daB fur bestimmte Zwecke geringe Mengen 15 
organischer Losungs mittel, wie cin-, zwei- oder dreiwertige Alkoholc, zugegeben werden, wenn dies mit den Auflagen 
des Umweltschutzes vereinbar ist. Wichtig ist, daB die erfindungsgemaBen Mittel kein Chrom-VI enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Versiegelungsmittel sind bei Fehlbeschichtungen mit Hilfe heiBer alkalischer Losungen oder 
Sauren entfernbar. Das Auftragen der Versiegelungsmittel kann mit herkommlichen Methoden erfolgen, wie durch 
Tauchverfahrcn, Spritzvcrfahren mit Spritzpistole und Zentrifugenapplikation. Die Versiegelungsmittel konncn direkt 20 
auf Zink- oder Zinklegierungsuntergrunden aufgebracht werden, erforderlichenfalls jedoch auch auf chromatierten, 
phosphatierten, passivierten oder gefarbten Zink- bzw. Zinklegierungsschichten. Die erfindungsgemaBen getrockneten 
Versiegelungsmittel konnen, wie erwahnt, uberlackiert werden, wobei ubliche organisehe Harze und Silikonharze einge- 
sctzt werden konncn. Vorzugsweise verwendet man waBrigc Systcme. Die Bindungsfcstigkcit der erfindungsgemaBen 
Mittel zu solchen Uberlackierungen ist hervorragend. Blasenbildung organischer Decklaeke. die im Mikroschichtbe- 25 
reich, z. B. von 8 bis 20 um, arbeiten, wird praktisch vermieden. Giinstig sind zum Uberlackieren insbesondere wasser- 
mischbare Lacke und Beschichtungssysteme. Die erfindungsgemaBen Versiegelungsmittel konnen in Verbindung mit 
Elektrophorcselacken eingesetzt werden, die anaphoretisch oder kathaphorctisch abgeschicden werden. Bekannt ist, daB 
Kataphorese Tauchlacke im Korrosionsschutz bessere Ergebnisse als Anaphorese Tauchlacke erzielen. Die erfindungs- 
gemaBen Versiegelungsmittel erhohen den Korrosionsschutz der anaphoretischen Tauchlacke und ergeben auf gegebe- 30 
nenfalls phosphatierten, chromatierten, passivierten oder gefarbten Zink- und Zinklegierungsuntergrunden mit katapho- 
retisch abgeschiedenen Tauchlacken vergleichbare Ergebnisse. Dabei liegt kein Unterschied der Ergebnisse bei der App- 
likation am Gestell oder bei der Trommelbeschichtung vor. 

Ein weitere Vorteil besteht darin, daB Zink- oder Zinklegierungsschichten, wie Zink-Kobalt, Zink-Eisen, Zink-Zinn 
oder Zink-Nickcl IH-wertig passiviert oder schwarzgefarbt und vcrsicgelt werden konnen bzw. die Vcrsicgclung ohne 35 
Passivierung direkt auf den spater zu lackierenden Untergnmd aufgetragen werden kann. Die versiegelten Untergrunde 
zeigen in Kombination mit nachfolgenden Lackschichten sehr gute Korrosionsschutzstandzeiten im Bereich von 
500-1500 h im Saizspruhtest nach DIN 50 02KSS und sind Chrom-IV-frei. Die Lackschichten konnen durch Elektro- 
phorcsc, Tauchschleudcrvcrfahrcn, konventionclles Spritzen, konventionelles Tauchcn usw. aufgetragen werden. 

Der oben angefuhrtc Aufbau von Metall-, insbesondere Zink- bzw. Zinklcgicrungsuntcrgrund plus Vcrsicgclung plus 40 
Lack bietet hervorragende isolierende Eigenschaften und dient zur Vermeidung von Kontaktkorrosion bei Bauteilen aus 
Stahl, die im Verbund mit Magnesium oder Aluminium zum Einsatz kommen. Die Versiegelung erzeugt durch die App- 
likationsmcthodc cine sogenannte Dampfsperre mit den Metall-, insbesondere Zink- bzw. Zinklegierungsschichten. 
Kommt cs zur Verletzung der Lackschicht (Topcoat), ist durch die Versiegelung nicht der benotigte Kontaktkorrosions- 
schutz vorhanden. 45 

Bcispicl 1 

Handelsiibliches hydrolysiertes 3-Glyci- 20 Gew.-% 

dyloxypropyltrialkoxysilan 50 
Lithiunipoiysilikat. 40 Gew.-% 

Wasscr 40 Gcw.-% 



Bcispicl 2 55 

Hydrolysiertes 3-Glycidyloxypropyltri- 20 Gew.-% 
alkosilan wie in Beispiel 1 

Kieselsol kationisch, sauer bis neutral 40 Gew.-% 

Wasscr 40 Gew.-% 60 



Bcispicl 3 

Hydrolysieries 3-Glycidyloxypropyltri- 
alkoxysilan wie in Beispiel 1 

Lithiunipoiysilikat 20 Gew.-% 
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Kicselsol kationisch sauer bis neutral 20 Gew.-% 
Wasscr 40 Gcw.-% 

Dcr pH-Wert der Zusammcnsctzungen 1 und 3 liegt im Bcrcich von 9 bis 11, derjcnigc dcr Zusammcnsctzung 2 im Be- 
5 reieh von 3 bis 5. Durch beliebige Abmischungen konnen dazwischenliegende pH-Werle, wie neulraler pH-Wert, einge- 
stelk werden. 

Beispicl 4 



Hydrolysiertes 3-Glycidyloxypropyltri- 


10Gew.-% 


alkoxysilan 




Glycidyloxytrimethoxysilan 


10Gew.-% 


Lithiumpolysilikat 


10Gew.-% 


Propanol 


15 Gew.-% 


Wasser 


55 Gew.-% 



Patentanspruche 

20 1. Versicgelungsmittcl fur mctallische, insbesonderc aus Zink oder Zinklcgicrungcn bestchende Untcrgrundc, da- 

durch gekennzeichnet, da8 es aus einer waBrigen Dispersion 

a) wenigstens eines Silanderivates und 

b) von kolloidaler Kieselsaure und/oder kolioidalem Silikat besteht. 

2. Versicgelungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Silandcrivat ein solches dcr allgcmci- 
25 nen Fonnel 

OR 
I 

30 I- A-(CH 2 ) x -0-(CH 2 ) y 4Si04 z R 



OR 



enthalt, 

35 worin A ciner der Restc; 

O OH 

/ \ I 
CH,-CH- oder CH 2 -CH- 

40 * | 

OH 



bedeutet, x eine ganzc Zahl von 1 bis 6 und y 0 oder cine ganzc Zahl von 1 bis 6 bedcutet, die Gruppcn R untcrein- 
45 ander gleich oder verschieden sind und H oder Ci_6 Alkyl bedeuten und z 1 bis 4 bedeutet. 

3. Versiegelungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB A die Gruppe CH 2 OH-CHOH- bedeutet. 

4. Versicgelungsmittel nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB x 1 bis 4, vorzugsweisc 1 und y 1 bis 

4, vorzugsweise 3 bedeuten. 

5. Versiegelungsmittel nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R II oder Methyl bedeutet. 
50 6. Versiegelungsmittel nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Silanderivat. ein Hydro- 

lyseprodukt von 3-Glycidyloxypropyltrialkoxysilan und/oder Glycidyloxytrimethoxysilan ist. 
7. Versiegelungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente (b) ein 
anionisches, alkalisches Kieselsauresol oder Polysilikatsol, insbesondere Lithiumpolysilikatsol und/oder ein katio- 
nisches, saures oder neutrales Kieselsauresol enthalt. 
55 8. Versiegelungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich dispergicrtes 

Wachs enthalt. 

9. Versiegelungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich ein disper- 
giertes organisches Bindemittel enthalt. 

10. Verwcndung eines Vcrsicgclungsmittels nach einem dcr Anspriichc 1 bis 9 zur dirckten Beschichtung metalli- 
60 scher Uniergriinde ohne deren Chromatierung. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 in Verbindung mit der Aufbringung eines Decklackes. 
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